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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt die modellgestiitzte Untersuchung eines industriellen
Mehrzonenautoklaven in Kombination mit einem nachgeschalteten Rohrreaktor. Das
beschriebene Reaktorsystem wird auf die Hochdruckpolymerisation von Ethen angewen-
det.  FEine solche Erweiterung eines Autoklavenreaktors ist auch als Tail-End
Rohrreaktor bekannt und wird im Rahmen der industriellen LDPE-Synthese als
Debottleneckingstrategie eingesetzt. Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss der Nach-
polymerisation im Rohrreaktor auf die polymere Topologie im Vergleich zum reinen
Autoklavenprodukt zu untersuchen.

Dazu wird ein deterministisches und stochastisches Modell zu einer Hybridsimulation
kombiniert. Erst werden, anhand eines deterministischen Modells, die vorliegenden
Reaktionsbedingungen innerhalb des Reaktorsystems modelliert. Auf Basis dieser
Ergebnisse wird anschlieend ein stochastischer Algorithmus genutzt, um die detail-
lierte Struktur einzelner Polymermolekiile zu erhalten.

Dieses Vorgehen wird auf einen bestehenden Autoklavenreaktor angewendet und um
einen zukiinftigen Rohrreaktor erweitert. Der hohe Detailgrad der Hybridsimulation
erlaubt, es den Einfluss des Rohrreaktors auf die polymere Mikrostruktur zu quan-

tifizieren.

Mehrzonenautoklav

Die Hybdridmodellierung zeigt in der Anwendung auf den Autoklavenreaktor zunéchst
Inkonsistenzen hinsichtlich der Molekulargewichtsverteilung. Zur konsistenten Beschrei-
bung der polymeren Mikrostruktur des Autoklavenreaktors wird das kinetische Modell
weiterentwickelt. Hierbei wird die Beschreibung des Einbaus terminaler Doppelbindun-
gen um die Beriicksichtigung der Verzweigungsstruktur erweitert. Weiterhin zeigt sich
durch die Analyse der Polymerstruktur, dass das Modell nicht in der Lage ist, die typische
hochmolekulare Schulter von Autoklavenprodukten korrekt abzubilden. Eine kinetische
und topologische Analyse legt nahe, dass die hochmolekulare Schulter durch den Scher-
abbau von Polymeren im Reaktor entsteht. Die Plausibilitdt dieser Annahme wird im
Anschluss anhand von CFD Rechnungen gepriift.

Zur Validierung der Simulation werden dem Modell experimentelle Daten
gegeniibergestellt. Hierbei handelt es sich um die Analyse der Molekulargewichts-
verteilung mittels GPC, der mittleren Verzweigungsdichten anhand von *C-NMR und




des kettenldngenabhingigen Kontraktionsfaktors aus der Kombination von GPC und
Lichtstreuung. Dabei wird eine gute Ubereinstimmung fiir den GroRteil der Proben ge-
funden. Auf Basis dieses Modells wird im Anschluss eine topologische Analyse anhand
der Parameter Seniority und Priority durchgefiihrt. Verdnderungen durch die folgende
Polymerisation in der nachgeschalteten Rohrreaktorerweiterung konnen somit erfasst

werden.

Tail-End Rohrreaktor

Zur Analyse des angefiigten Rohrreaktors wird das kinetische Modell des Mehrzo-
nenautoklaven auf die Geometrie eines Rohrreaktors {ibertragen. Zur korrekten
Beschreibung der Erweiterung werden beide Reaktortypen auf jeder Ebene des
Modells miteinander verkniipft. Die Vorhersagen des Modells zeigen auf, dass die
polymere Mikrostruktur durch die Nachpolymerisation im Rohrreaktor beeinflusst
wird. Dies ist an den im Vergleich breiteren Molekulargewichtsverteilungen und einer
hoheren mittleren Verzweigungsdichte zu erkennen. Dieser Trend verstarkt sich mit
zunehmendem Umsatz im Rohrreaktor. Die polymere Topologie wird dabei durch
Molekiile dominiert, die im Autoklavenreaktor entstehen und im Rohrreaktor durch den
Transfer zum Polymer weiterwachsen. Grof3e, rheologisch wichtige Molekiile werden im
Rohrreaktor durch die Kombination von bereits existierenden Molekiilen gebildet.
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